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(54) Polymerisierte f lussigkristall ine Zusammen setzungen 

(57) Polymerisierte flussigkristalline Zusammenset- 
zungen, erhaftlich durch Strahlungshartung von 
Mischungen, enthaltend 

a) ein oder mertrere Cellulosederivate, in denen die 
Hydroxytgruppen der Cellulose ganz oder teilweise 
durch -OR, -O-CO-NH-R, -OCO-R oder -O-CO- 
OR ersetzt sind. wobei cfie Reste R gleich oder ver- 
scrneden sein kfinnen und aliphatische Oder aro- 
matische Reste rrrit bis zu 20 C-Atomen bedeuten, 

b) ein Oder mehrere polymer isierbare Monomere 
und 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind polymerisierte flussigkristalline Zusammensetzungen erhaitlich 
durch Strahlungshartung von Mischungen, enthaltend 

a) ein oder mehrere Cellulosederivate, in denen die Hydroxylgruppen der Cellulose ganz oder teilweise durch -OR 
-O-CO-NH-R. -O-COR oder -O-CO-OR ersetzt sind, wobei die Reste R gleich oder verschieden sein konnen und 
ahphatische oder aromatische Reste mit bis zu 20 C-Atomen bedeuten, 

b) ein oder mehrere polymerisierbare Monomere und 



c) gewunschtenfalls weitere Zusatze. 
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Weiterhin sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten mit den 
flussigkristallmen Zusammensetzungen, ein Verfahren zur Herstellung von Pigmenten, Lacke, welche diese Pigmerrte 
enthalten, die Verwendung der Ucke zum Lackieren von Fahrzeugkarosserien sowie die Verwendung der polymerisier- 
ten flussigkristallmen Zusammensetzungen als Beschichtungsmittel fur Gebrauchsgegenstande 

Von vielen Cellulosederivaten ist bekannt, daB sie neben festen und flussigen Aggregatzustanden auch flussigkri- 
stalline Phasen ausbilden konnen. Aufgrund der Chiralitat des Cellulosemolekiils sind diese flussigkristallinen Phasen 
hauf rg cholesterisch, d.h. die MolekGle bilden, ahnlich wie Cholesterinderivate, helixartige Uberstrukturen aus An die- 
ser Helixstruktur wird Licht bestimmter WellenlSnge. je nach Ganghfihe der Helix, selektiv ref lektiert. Die Welleniange 
und damrt die Faroe des reflektierten Lichts hangen von der Ganghdhe der Helix und dem mittleren Brechungsindex 
derflussigkristallinen Mischung ab. Die Welleniange des reflektierten Lichte kann dabei vom UV-Bereich bis in den IR- 
Bereich variiert werden. 

Verschiedene Cellulosederivate bilden auch in Gegenwart von Losungsmitteln cholesterisch flussigkristalline Pha- 
sen sogenannte lyotrope Phasen, aus (s. beispielsweise D.G. Gray, J. Appl. Polym. Symp. 37, 179 (1983) Dabei hangt 
der flussigkristalline Zustandsbereich von der Art des Deri vats, von der Temperatur, von der Konzentration und von der 
Art des Losungsmittels ab. 

Urn die Farbeffekte der lyotropen Cellulosederivate z.B. in Beschichtungsmitteln, wie Lacken, zu nutzen, ist eine 
Fixierung einer def.n.erten cholesterischen Ordnung vorteilhaft. Urn eine solche Fixierung zu erreichen, wurde ver- 
sucnt, Cellulosederivate in einem polymerisierbaren Losungsmittel (Hydroxymethylmethacrylat) unter Ausbildung einer 
lyotropen cholesterischen flussigkristallinen Phase zu losen und diese Ordnungsstruktur durch thermische Polymerisa- 
tion zu fixieren (Y Nishio et al., J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed 23, 1043 (1985). 

Im Verlauf der thermischen Polymerisation entstehen jedoch inhomogene Phasen, welche nur einen schwachen 
35 Farbeindruck aufweisen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, polymerisierte flussigkristalline Zusammensetzungen aus in 
polymensierbaren Losungsmitteln gelosten Cellulosederivaten bereitzustellen, die einen dauerhaften kraftiaen Far- 
beindruck aufweisen. 

DemgemaB wurden die eingangs genannten polymerisierten flussigkristallinen Zusammensetzungen gefunden 
40 Geeignete Cellulosederivate sind solche, bei denen die Hydroxylgruppen ganz oder teilweise durch die oben 
genannten Ether-, Urethan-, Ester- oder Carbonatgruppen ersetzt sind. 

Als aliphatische Reste R in diesen Gruppen kommen beispielsweise C^o-Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl n-Pro- 
pyl. isopropyl, n-Butyl. Isobutyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, Isopentyl, sec.-Pentyl, tert.-Pentyl, Neopentyl ' Hexyl 
Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl. Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl und Eicosyl iri 
45 Betracht In diesen Alkylresten konnen nichtbenachbarte CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff, Schwefel oder (d-C.J-Alky- 
hmino ersetzt sein. Die Aikylgruppen konnen auch z.B. durch Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor, Cyano Nitro 
oder Oxo substituiert sein. 

Als aromatische Reste R kommen beispielsweise Phenyl oder Naphthyl in Betracht, wobei diese Ringsysteme 
durch die oben genannten Aikylgruppen, Alkoxygruppen, Perfluoraikylgruppen, HaJogene wie Fluor, Chlor, Brom oder 
so Jod, Cyano oder Nitro substituiert sein kdnnen. 

Bevorzugte Reste R sind C r C 12 -Alkyl, wobei bis zu 4 nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff ersetzt 
sein konnen, Phenyl Oder durch C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -AlkDxy. C r C 6 -Perfluoralkyl. Halogen, Cyano oder Nitro substituier- 
tes Phenyl. 

Dabei konnen sowohl die Gruppen. welche die Hydroxygruppe der Cellulose ersetzen, als auch die Reste R ieweils 
55 gleich oder verschieden sein. 

Besonders bevorzugte polymerisierte flussigkristalline Zusammensetzungen sind solche. in denen die Hydroxyl- 
gruppen der Cellulose ganz oder teilweise durch gleiche oder verschiedene Reste 
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ersetzt sind, wobei R 1 Chior, Methyl, Ethyl Oder tert-Butyl und n 0, 1 , 2 Oder 3 bedeuten. n ist dabei bevorzugt 0 Oder 1 , 
R 1 ist bevorzugt Chior, wobei sich ein Chloratom, vorzugsweise in der m-Position bef tndet 
io Auch die GrOGe des Cellulosemolekuls hat Einf Iu3 auf die flOssigkristallinen Eigenschaften der tyotropen Phasen. 
Cholesterische Phasen lassen sich in einem breiten Ketteniangenbereich der Cellulose beobachten. Bevorzugt sind 
Ketteniangen zwischen 5 und 500 Glukoseeinheiten, besonders bevorzugt Ketteniangen zwischen 30 und 200 Gluko- 
seeinheiten. 

Die Mischungen, aus denen die erfindungsgemaBen polymerisierten flOssigkristallinen Zusammensetzungen 
15 erhalten werden kOnnen, enthalten als LOsungsmittel fur die Cellulosederivate ein Oder mehrere polymerisierbare 
Monomere. Als polymerisierbare Monomere sind im allgemeinen alle strahlungshartbaren Monomeren geeignet, wie 
Acrylate, Methacrylate, Vinylether, Epoxide, Maleinsaureester, Crotonsaureester oder N-Vinylpyrrolidon. Oder vinylaro- 
matische Monomere, wie Styrol, substituierte Styrole, Zimtsaureester oder N-Vinylimidazol. 

Bevorzugte polymerisierbare Monomere stammen aus der Gruppe der Acrylate, Methacrylate, Vinylether, Epoxide, 
20 Maleinsaureester, Crotonsaureester oder N-Vinyipyrrolidon, wobei Acrylate und Methacrylate besonders bevorzugt 
sind. 

Weiterhin besonders bevorzugte polymerisierbare Monomere sind solche, die zwei oder mehr polymerisierbare 
Gruppen enthalten. Diese Monomeren polymerisieren zu dreidimensionalen Netzwerken, die sehr stabil sind und eine 
besonders dauerhafte stabile Fixierung des cholesterisch flOssigkristallinen Ordnungszustandes ermOglichen. 

25 Beispiele fOr geeignete polymerisierbare Monomere sind 2-EthQxyethylacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Ethylen- 
glykoldimethacrylat Diethylenglykoldimethacrylat, TriethylenglykoldimethaCTylat Di ethyl englykol monomethylethe- 
racrylat, Phenoxyethylacrylat und Tetraethylenglykoldimethacrylat. 

Die Mischungen, aus denen die erfindungsgemaBen polymerisierten flOssigkristallinen Zusammensetzungen 
erhalten werden kOnnen, enthalten gewOnschtenfalls auch weitere Zusatze. Geeignete Zusatze sind, besonders fur 

30 photochemisch hartbare Mischungen, z.B. Photoinitiatoren. Als Photoinitiatoren kommen alle handelsOblichen Photo- 
initiatoren in Betracht, wie Isobutyl-benzoi nether, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 1 -Hydroxycyclohexyl- 
phenylketon, 2-Benzyl-2<limethylamino-1-(4-morpholinophenyO-furan-1-on l Mischungen von Benzophenon und 1- 
Hydroxycyclohexyl-phenylketon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, perfluorierte Diphenyftitanocene, 2-Methyl-1- 
(4^methytthio]phenyl)-2-(4-morpholinyl)-1 -propanon, 2-Hydroxy-2-methyl-1 -phenyl-propan-1 -on. 4-(2-Hydroxye- 

35 thQxy)phenyl-2-hydroxy-2-propylketon, 2,2-diethoxyacetophenon, 4-benzoyl-4 , -methyldiphenylsulfid, Ethyl-4-(dimethyl- 
amino)benzoat, Mischungen von 2-lsopropylthioxanthon und 4-lsopropyl-thioxanthon, 2-(Dimethylamino)ethylbenzoat, 
d,l-Campherchinon, Ethyl-d,l-campherchinon, Mischungen von Benzophenon und 4-MethyIbenzophenon, Benzophe- 
non, ^'-Bisdimethylamin-benzophenon, (ii 5 -CyclopentadienyO (Ti 6 -isopropylphenyO-Eisen(ll)-hexafluorophosphat, 
Triphenylsulfoniumhexaf luorophosphat Oder Mischungen von Triphenylsulfbniumsalzen. 

40 Auch kommen als weitere Zusdtze beispielsweise nicht polymerisierbare Losungsrrrittel, Farbstoffe, Pigmente. ins- 
besondere Schwarzpigmente, polymere Bindemittel, Verlaufshilfsmittel und Dispergiermittel in Betracht. 

Die Gewichtsanteile der Cellulosederivate, der polymerisierbaren Monomere sowie der gewunschtenfalls enthalte- 
nen werteren Zusatze kOnnen in Bereichen, die von der chemischen Struktur der Derivate und des polymerisierbaren 
Monomeren abharigen, variieren. Im allgemeinen wird der Anteil der Cellulosederivate an der Gesamtmenge der 

45 Mischung (= 100 Gew.-%) zwischen 10 und 90 Gew.-%, bevorzugt zwischen 20 und 50 Gew.-% liegen. Der Anteil der 
polymerisierbaren Monomeren liegt im allgemeinen zwischen 10 und 90 Gew.-%, bevorzugt zwischen 50 und 80 Gew.- 
%. Die Kbnzentration der werteren Zusatze hangt von der Art des Zusatzes ab und bewegt sich in den technisch ubli- 
cherweise verwendet en Kbnzentrationsbereichen . 

Ein geeignet es Verfahren zur Beschichtung von Substraten mit den genannten Mischungen ist dadurch gekenn- 

50 zeichnet daB man eine derartige Mischung auf ein Substrat auftragt und durch Licht oder Elektronenstrahlen polyme- 
risiert 

Geeignete Substrate sind z.B. Glas, Metall, Kunststoff, Holz und Papier, beispielsweise auch Fblien. Der Auftrag 
kann durch verschiedene Techniken, wie Streichen, Spritzen, Tauchen, Drucken, Rollen oder GieBen, z.B. Qber einen 
GieBspalt, erfolgen. Der cholesterische Ordnungszustand steflt sich im allgemeinen spontan ein. Teilweise ist die Ein- 
55 wirkung zusatzlicher Krafte, etwa durch Rakein oder das Anlegen elektrischer oder magnetischer Felder, vorteilhaft. 
Die Beschichtung erfolgt vorteilhaft in dunnen Schichten, z.B. von 5 bis 100 jim. Besonders brillante Farbeindrucke 
erhait man, wenn die Beschichtung auf einen dun Wen Hintergrund erfolgt. Nach dem Auftrag und gegebenenfalls der 
Orientierung der flOssigkristallinen Mischung erfolgt die Strahlungshartung. 

Aus den erfindungsgemaBen Polymerisaten ftossigkristalliner Zusammensetzungen lassen sich auch farbige Pig- 
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mente herstellen, z.B. in dem man eine der oben genannten Mischungen auf ein Substrat auftragt, durch Licht Oder 
Elektronenstrahlen polymerisiert, die Schicht vom Substrat ablest und zu Pigmentpartikeln zerWeinert. Als Substrat 
dient dabei vorteilhaft eine Folie Oder die Oberfiache einer Walze. Die Schichtdicke liegt vorteilhaft zwischen 2 und 100 
^m. besonders bevorzugt zwischen 5 und 10 urn. Die ZerWeinerung der abgelosten Schicht erfolgt im allgemeinen 
durch Mahlen in dem Fachmann bekannter Weise bis zu einer PartikelgrOBe. bei der der mittlere Durchmesser grfiBer 
als die Schichtdicke ist, so daB piattchenformige Pigmentpartikel entstehea Diese piattchenformigen Pigmente legen 
sich z.B. bei einer Verwendung in Lacken auf die Oberfiache der Substrate, so daB eine Vorzugsrichtung der Orientie- 
rung wie nach der ursprunglichen Beschichtung ausgebildet wird. Dadurch wird der gewunschte Farbeffekt erzielt. 

Die erfindungsgemaBen polymerisierten Zusammensetzungen lassen sich vorteilhaft als Beschichtungsmaterial 
fQr Gebrauchsgegenstande verwenden. Besonders wirkungsvoll ist die Beschichtung von Fahrzeugen, wie Automobi- 
len und Fahrradern, von Verpackungen und Etiketten sowie von Schmuckgegenstanden. 

Die Beschichtung kann dabei direkt Oder durch Lacke, welche erf indungsgemaB hergestellte Pigmente enthalten, 
erfolgen. Insbesondere zum LacWeren von groBfiachigen Substraten, wie Fahrzeugkarosserien, ist die Verwendung 
von Lacken mit erfindungsgemaB hergestellten Pigmenten von Vorteil. 

Die Erfindung zeigt zahlreiche Vorteile: Durch die Strahlungshartung kann ein Farbton unabhangig von der Tem- 
peratur eingestellt und f ixiert werden. Die Hartung erfolgt dabei so schnell, daB keine Entmischungen Oder Phasenver- 
anderungen im Verlauf des Hartungsprozesses auftreten. Bei der Hartung durch Elektronenstrahlen kann auf den 
Zusatz von Polymerisationsinitiatoren ganz verzichtet werden. Durch Abdecken von Oberfiachenbereichen ist eine 
feine Strukturierung der farbigen Bereiche moglich. Da die Farbe der Selektierreflexion auch von der Temperatur wah- 
rend der Vernetzung abhangt, kann die Farbe ohne Anderung der Zusammensetzung der polymerisierbaren Mischung 
variiert werden. So ist es beispielsweise moglich, durch Abdecken bei einer Temperatur nur bestimmte Bereiche einer 
Oberfiache zu belichten und zu vernetzen und anschlieBend bei einer anderen Temperatur andere Bereiche zu harten. 
Auf diese Weise lassen sich auch Farbmuster erzeugen. Die polymerisierten Zusammensetzungen zeigen brillante 
FarbtGne mit Wickwinkelabhangigen Farbeindruck. 

Beispiel 1 

a) Herstellung von Celluiosecarbanilid 

20 g Cellulosepropionat (mittleres Molekulargewicht ca. 15000 g/mol) wurden in 125 ml Wasser und 25 g Natri- 
umhydroxid gelOst und 2,5 Stunden bei 0°C gerOhrt. AnschlieBend wurde mit Salzsaure neutralisiert. die Cellulose 
wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und durch azeotrope Destination mit Toluol getrocknet. Das restliche 
Toluol wurde durch Vakuumdestillation entfernt. 

Die Cellulose wurde unter WasserausschluB in 210 ml Pyridin suspendiert Bei 80°C wurden innerhalb von 5 
Minuten 50 ml Phenylisocyanat zugetropft und anschlieBend wurde 48 Stunden bei gleicher Temperatur gerOhrt. 
Danach wurde das Ldsungsmittel abdestilliert und das Produkt durch Zugabe von 1 I Methanol ausgefailt, in 600 
ml Aceton aufgenommen und nochmals durch Zugabe von 1 I Methanol gefailt 

Ausbeute 21,0 g 

IR-Spektrum: 3400 cm' 1 (NH) 
3300 cm' 1 (NH) 
1730 cm" 1 (C=0) 
1600 cm 1 (C=C) 
1530 cm" 1 (C=C) 

b) Herstellung einer selektiv ref leklierenden Fblie 

Eine Mischung aus 2,80 g Celluiosecarbanilid, 4,00 g Diethylenglykoedimethacrylat und 60 mg des Photoin- 
itiators 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid wurde 24 Stunden gerOhrt 2 g der Mischung wurde auf eine 
Glasplatte aufgetragen und mit einer zweiten Glasplatte abgedeckt Nach 48 Stunden wurde die Schicht mit einer 
UV-A-Lampe belichtet. Der polymerisierte fblienartige Film wurde von der Glasplatte entfernt. Der transparente 
Film wies Selektivref lexion mit einem Welleniangenmaximum von 61 0 nm auf. Die Folie zeigte bei direkter Aufeicht 
eine rote, bei seitlicher Betrachtung eine grune Farbe. 

Beispiel 2 

Herstellung eines gemischten Celluloseurethans 

Analog zu Beispiel 1 wurden 1 6,7 g Celluloseacetat (mittleres Molekulargewicht ca. 29000 g/mol) zu Cellulose ver- 
seift. Die Cellulose wurde dann mit einer Mischung aus 35 ml Phenylisocyanat und 15 ml 3-Chlorphenylisocyanat 
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umgesetzt und wie beschrieben aufgearbeitet 
Ausbeute: 21 ,3 g 
5 IR-Spektaim: charakteristische Banden wie in Beispiel 1 
Herstellung von selektiv reflektierenden Folien 
Beispiel 3 

10 

Analog zu Beispiel 1 wurde eine Folie aus 3,20 g des gemischten Celluloseurethans gemaB Beispiel 2 und 3,99 g 
2-Ethoxyethylacrylat sowie60 mgdes Photoinitiators hergestellt. Die Selektivreflexion lag bei 620 nm. Der Farbwechsel 
entsprach dem von Beispiel 1 . 

is Beispiel 4 

Analog zu Beispiel 1 wurde eine Folie aus 3,00 g des gemischten Celluloseurethans gemaB Beispiel 2 und 3,34 g 
2-Ethoxyethylacrylat sowie 45 mg des Photoinitiators hergestellt. Die Selektivreflexion lag bei 515 nm. Die Folie 
erschien bei direkter Aufsicht grQn, bei sertiicher Betrachtung btau. 

20 

Beispiel 5 

Analog zu Beispiel 1 wurde eine Folie aus 3,23 g des gemischten Celluloseurethans gemaB Beispiel 2 und 4,00 g 
DiethylenglykolcOacrylat sowie 66 mg des Photoinitiators hergestellt Die Selektivreflexion lag bei 630 nm. Die Folie 
25 erschien bei direkter Aufsicht rot, bei sertiicher Betrachtung blau. 

Beispiel 6 

a) Analog zu Beispiel 1 wurde eine Folie aus 2,01 g des gemischten Celluloseurethans gemaB Beispiel 2 und 1 ,50 
30 g Diethylenglykoldiacrylat und 1 ,02 g Triethylenglykoldimethacrylat sowie 43 mg des Photoinitiators hergestellt. Die 

Selektivreflexion lag bei 470 nm. Die Folie erschien bei direkter Aufsicht blau. bei sertiicher Betrachtung farblos. 

b) Eine Mischung aus 1g des gemischten Celluloseurethans gemaB Beispiel 2, 0,5 g Phenoxyethylacrylat. 2.5 g 
Aceton sowie 16 mg des Photoinitiators wurde mit einem Kastenrakel mit 400 Rakelspalt auf ein schwarz grun- 

35 diertes Blech aufgetragen. Nach dem Verdunsten des Acetons erhiert man einen rdtlichen Lackfilm. 

Beispiel 7 

2,0 g der Cellulose aus Beispiel 2 wurden in 50 ml Pyridin suspendiert und analog zu Beispiel 1 mit einer Mischung 
40 aus 7 ml Phenylisocyanat und 3 ml 3-Chlorpherrylisocyanat umgesetzt Die Aufarbeitung erfolgte wie beschrieben. Ana- 
log zu Beispiel 1 wurden 160 mg des gemischten Celluloseurethans, 200 mg DiethylenglykDldimethacrylat und 4 mg 
des Photoinitiators vermischt und aliquote Teile der Mischung zwischen zwei Deckgiaser gegeben. Die Deckgiaser wur- 
den filr jeweils 3 Stunden temperiert und dann mit UV-Ucht bestrahlt Die entstandenen Rime zeigten in Abhangigkeit 
von der Temperatur bei der Hartung unterschiedliche Selektivreflexionen: 

45 



Umsetzungstemperatur 


Absorptionsmaxi mum 


Farbe 


40°C 


430 nm 


blau 


50°C 


470 nm 


tOrkis 


60°C 


515 nm 


tQrWs 


75°C 


570 nm 


grun 
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Beispiel 8 

Analog zu Beispiel 2 wurde Cellulose mit verschiedenen Mischungen aus Phenylisocyanat und 3-Chlorphenyliso- 
cyanat umgesetzt. Jeweils 4,5 g der Produkte wurden mit 5,5 g Tetraethylenglykoldimethacrylat umgesetzt und bei 
5 unterschiedlichen Temperaturen analog zu Beispiel 7 gehartet. Die entstandenen Filme zeigten unterschiedliche 
Selektivreflexionen. 



Molverhaltnis Phenyliso- 
cyanat/Chlorphenyliso- 
cyanat 


Umsetzungstemperatur 


Absorptionsmaximum 


Farbe 


0/100 


60°C 


<400 nm 


violett 


70730 


20°C 


405 nm 


blau 


70/30 


60°C 


585 nm 


rotbraun 


80/20 


20°C 


750 nm 


rot 
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Beispiel 9 

Herstellung von Cellulose-3-chlorphenylurethan 

25 

18 g Cellulose, die analog zu Beispiel 2 aus Celluloseacetat hergestellt wurde, wurden unter WasserausschluB in 
360 g Pyridin suspendiert. Bei 90°C wurden innerhalb von 5 Minuten 133 g 3-Chlorphenylisocyanat zugetropft und 
anschlieBend 138 Stunden bei gleicher Temperatur gerGhrt. Die Ansatztosung wurde filtriert und am Rotationsver- 
dampfer auf 200 ml eingeengt. Danach wurde das Produkt in 2 I einer Mischung aus 95 T. Methanol und 5 T. Wasser 
30 gefallt 

Ausbeute: 48 g 

Beispiel 10 

35 

Herstellung von Cellulose-(3-trif !uormethyl)phenylurethan 

Analog zu Beispiel 1 wurden 33.4 g Celluloseacetat (mittleres Molekulargewicht ca. 29000 g/mol) zu Cellulose ver- 
seift. 

40 5.0 g der auf diese Weise erhaltenen Cellulose wurden in 1 50 ml trockenem Pyridin suspendiert und auf 80° C erwarmt 
Dann wurden 27 g 3-(Trrfluormethy)phenylisocyanat zugegeben und unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit 2 Tage bei 
80° C geruhrt Die Reaktionsmischung wurde in einer Mischung von 500 ml Methanol und 250 ml Wasser gefallt. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert, in 200 ml Aceton gelOst und zentrifugiert. Dann wurde die LGsung in 400 ml Wasser 
gefallt. der Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet 

45 

Ausbeute: 19.4 g 

IR-Spektrum: 3400 cm* 1 (N-H) 
1720 cm- 1 (C=0) 
so 1600 cm-1 (C=C arom.) 

1550 cm-1 (C=C arom.) 

Beispiel 1 1 

55 Molekulargewichtsabbau von Cellulose-(3-trifluormethyl)phenylurethan 

15 g Cellulose-CS-trifluormethylJphenylurethan, die gemaB Beispiel 10 hergestellt wurde, wurde in 1 10 ml Ethylen- 
glykol-monomethylether geldst. Unter Einleiten von Argon wurde die Ldsung auf 100° C erwarmt. Dann wurde eine 
Losung von 3.5 g p-ToIuolsulfonsaure-monohydrat in 10 ml Ethylenglykol-monomethylether zugegeben und die homo- 
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gene LOsung wurde unter Argon bei 100° C geruhrt. Nach 1h, 2h, 3h, 4h und 6h wurden jeweils 20 ml der Reaktions- 
Idsung entnommen und in je 50 ml Wasser gefallt. Nach 8h wurde die restliche Reaktionslosung in 60 ml Wasser 
gefallt Die einzelnen Fraktionen wurden filtriert und getrocknet. Ein Vergleich der IR-Spektren des Cellulose-(3-trrfiuor- 
methyl)phenylurethans aus Beispiel 10 mit dem 8h lang abgebauten Produkt zeigte keinen Verlust der 3-Trrfluormethyl- 
5 phenylurethan-sertenketten. 
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Fraktion 


Abbauzeit [h] 


Ausbeute [g] 


0 


0 




1 


1 


2.08 


2 


2 


2.05 


3 


3 


2.03 


4 


4 


2.03 


5 


6 


2.13 


6 


8 


3.52 



20 



Beispiel 12 

25 Herstellung von selektiv ret lektierenden Schichten 

Aus Cellulose-(3-trifluormethy0phenylurethan, DiethylenglykDldimethacrylat und dem Photoinitiator 2,4,6-Trime- 
thylbenzoyldiphenylphosphinoxid wurden analog Beispiel 1 selektiv ref lektierende Folien hergestellt. Dabei wurden pro 
Gramm der Mischung aus Cellulose-(3-trifluormethyl)phenylurethan und Diethylenglykoldimethacrylat 10 mg Photoin- 
30 itiator verwendet. Die nachfolgende Tabelle zeigt die verwendeten Mischungsverhaltnisse zwischen Cellulose-(3- 
trffluormethyOphenylurethan, im fblgenden abgekdrzt als CTPU, und Diethylenglykoldimethacrylat. im folgenden abge- 
kQrzt als DEDM, sowie die Selektivreflektion und Farbe der hergestellten Schichten. 



Polymer 


Gewichtsprozent CTPU 
in der Mischung mit 
DEDM 


Reflexionsmaximum 
[nm] 


Farbe 


CTPU aus Beispiel 10 


41 


683 


rot 


CTPU aus Beispiel 10 


45 


595 


rotgold 


CTPU aus Beispiel 10 


46. 


592 


rotgold 


CTPU aus Beispiel 1 1 Fraktion 1 


44 


607 


rotgold 


CTPU aus Beispiel 1 1 Fraktion 2 


45 


522 


grun 


CTPU aus Beispiel 1 1 Fraktion 2 


44 _ 


570 


grungol d 


CTPU aus Beispiel 1 1 Fraktion 3 


45 


494 


turkis 


CTPU aus Beispiel 1 1 Fraktion 3 


44 


548 


grungol d 


CTPU aus Beispiel 1 1 Fraktion 4 


44 


492 


turkis 


CTPU aus Beispiel 1 1 Fraktion 5 


44 


497 


turkis 



55 
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Beispiel 13 

Herstellung von selektiv reflektierenden Schichten mit Cellulose-(3-trffluoromethy0phenylurethan 

Aus Cellulose-(3-trifluormethyl)phenylurethan, Dipropylenglykoldiacrylat und dem Photoinitiator 2,4,6-Trimethyl- 
benzoyldiphenylphosphinoxid wurden Mischungen hergestellt. Dabei wurden pro Gramm der Mischung aus Cellulose- 
(3-trifluormethyl)phenylurethan und Dipropylenglykoldiacrylat 10 mg Photoinitiator verwendet. Die Mischungen wurden 
mit einem Motonrakel bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.5 cm/s und mit einem Rakelspalt von 100 urn auf Glas- 
platten gerakelt. Die Schichten wurden dann durch Bestrahlen mit einer UVA-Lampe unter Stickstoff gehartet. Die 
nachfblgende Tabelle zeigt die verwendeten Mischungsverhaltnisse zwischen Cellulose-(3-trffluormethyl)phenylu- 
rethan, im folgenden abgekurzt als CTPU, und Dipropylenglykoldiacrylat, im fblgenden abgekurzt als DP DA, sowie die 
Selektivreflektion und Farbe der hergestellten Schichten. 



Polymer 


Gewichtsprozent CTPU 
in der Mischung mit 
DP DA 


Reflexionsmaximum 
[nm] 


Farbe 


CTPU aus Beispiel 10 


41 


603 


rot 


CTPU aus Beispiel 10 


44 


603 


rot 


CTPU aus Beispiel 10 


47 


552 


grun 


CTPU aus Beispiel 11 Fraktion 1 


44 


597 


rot 


CTPU aus Beispiel 1 1 Fraktion 3 


44 


563 


grun 


CTPU aus Beispiel 1 1 Fraktion 4 


44 


nicht bestimmt 


rotbraum 



Patentanspruche 

1 . Polymeria erte flQssigkristalline Zusammensetzungen, erhaltlich durch Strahlungshartung von Mischungen, enthal- 
tend 

a) ein oder mehrere Cellulosederivate, in denen die Hydroxylgruppen der Cellulose ganz oder teilweise durch 
-OR, -O-CO-NH-R, -O-CO-R oder -O-CO-OR ersetzt sind, wobei die Reste R gleich oder verschieden sein 
kOnnen und aliphatische oder aromatische Reste mit bis zu 20 C-Atomen bedeuten, 

b) ein oder mehrere polymerisierbare Monomere und 

c) gewunschtenfalls weitere Zusatze. 

2. Polymerisierte flussigkristalline Zusammensetzungen nach Anspruch 1 , in denen die Reste R fblgende Bedeutung 
haben: d-C^-Alkyl, wobei bis zu 4 nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sein kOnnen, Phenyl 
oder Naphthyl oder durch C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, CrCe-Perfluoralkyl, Halogen, Cyano oder Nitro substituiertes 
Phenyl oder Naphthyl. 

3. Polymerisierte flussigkristalline Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, in denen die Hydroxylgruppen der 
Cellulose ganz oder teilweise durch gleiche oder verschiedene Reste 
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ersetzt sind, wobei R 1 Chlor, Methyl, Ethyl Oder tert -Butyl und n 0,1. 2 oder 3 bedeuten. 

4. Polymerisierte flussigkristalline Zusammensetzungen rtach den Anspruchen 1 bis 3, in denen die polymerisierba- 
ren Monomeren aus der Gruppe der Acrylate, Methacrylate, Vinylether, Epoxide, Maleirtsaureester, Crotonsaure- 

s ester Oder N-Vinylpyrrolidon stammen. 

5. Polymerisierte f lOssigkristaliine Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen die polymerisierba- 
ren Monomeren Acrylate und/oder Methacrylate sind. 

10 6. Polymerisierte flussigkristalline Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen die polymerisierbaren 
Monomeren zwei oder mehr polymerisierbare Gruppen enthalten. 

7. Vertahren zur Beschichtung von Substraten, dadurch gekennzeichnet daB man eine Mischung gemaB Anspruch 
1 auf ein Substrat auftragt und durch Licht oder Elektronenstrahlen polymerisiert 

15 

8. Vertahren zur Herstellung von Pigmenten, dadurch gekennzeichnet daB man eine Mischung gemaB Anspruch 1 
auf ein Substrat auftragt durch Licht oder Elektronenstrahlen polymerisiert. die Schicht vom Substrat aWGst und 
zu Pigmerrtpartikeln zerWeinert 

20 9. Verwendung der polymerisierten flQssigkristallinen Zusammensetzung gemaB den AnsprOchen 1 bis 6 als 
Beschichtungsmaterial fur Gebrauchsgegenstande. 

10. Lacke, enthaltend Pigmente gemaB Anspruch 8. 

25 11. Verwendung der Lacke gemaB Anspruch 1 0 zum Lackieren von Fahrzeugkarosserien. 



40 



45 



50 
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